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^ (54) Title: METHOD FOR ELIMINATING PUNCTUAL DEFECTS COMPRISED IN AN ELECTROCHEMICAL DEVICE 

00 (54) Titre : PROCEDE DE SUPPRESSION DES DEFAUTS PONCTUELS INCLUS AU SEIN D'UN DISPOSITIF ELECTRO- 
m CHIMIQUE 



(57) Abstract: The invention concerns a method, using a laser radiation beam, for eliminating defects located within a laminated 
^5 device consisting of at least one first substrate and at least one second substrate, said laminate incorporating between said first and 
second substrate at least one intelligent active system. Said method comprises a phase which consists in locating at least one defect 
located within the active system, a phase of ablation of the defect which consists in circumscribing same with said laser beam. 



(57) Abrege : Precede de suppression, a Taide d'un faisceau d'un rayonnement laser, des defauts situes au sein d'un dispositif 
feuillete forme d'au moins un premier substrat et d'au moins un second substrat, ledit feuillete incorporant entre lesdits premier et 
second substrat au moins un systeme actif « intelligent ». Ce procede consiste en une phase de reperage d'au moins un defaut situe 
au sein du systeme actif, une phase d' ablation du defaut consistant a circonscrire ce dernier a Taide dudit faisceau laser. 
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PROCEDE DE SUPPRESSION DES DEFAUTS PONCTUELS INCLUS 
AU SEIN D'UN DISPOSITIF ELECTROCHIMIQUE 



La presente invention a pour objet un procede de suppression des defauts 
ponctuels susceptibles d'etre presents au sein d'un dispositif electrochimique, 

10 notamment un systeme electrocommandable du type vitrage et a proprietes 
optiques et/ou energetiques variables, d'un dispositif photovoltaique ou au sein 
d'un dispositif electroluminescent. 

Elle vise plus precisement un procede de suppression des defauts qui sont 
susceptibles de subvenir a un stade avance de la fabrication du dispositif, 

1 5 notamment a un stade ou la valeur marchande du dispositif est elevee. 

Malgre le soin apporte a la fabrication de ces dispositifs (travail en salle 
blanche, alimentation pulsee des cathodes pour le depot des couches, ligne 
verticale de depot, substrats de bonne qualite), il peut arriver que des defauts 
de surface communement appeles « pinholes » apparaissent. Ces « pinholes » 

20 ont de multiples origines. II peut s'agir de poussieres environnementales qui 
n'ont pas ete retenues et/ou eliminees par les organes de filtration de 
I'atmosphere des enceintes de traitement ou encore de residus provenant des 
dispositifs devant assurer le depot des diverses couches conformant les 
systemes actifs (electrochromes, photovoltaTques, electroluminescents...), 

25 notamment au niveau des cibles, ou bien encore une mauvaise qualite du 
substrat. Ces defauts sont redhibitoires car ils peuvent engendrer par mise en 
contact des electrodes une deterioration permanente de la fonctionnalite de ces 
vitrages. 

Compte tenu de la perte financiere que peut engendrer la mise au rebut 
30 d'un dispositif incorporant un nombre reduit de defauts, on a cherche a pouvoir 
supprimer ces defauts, surtout a un stade avance du processus de fabrication. 

Une premiere technique visant a supprimer les defauts de surface 
consiste, apres avoir detecter visuellement le defaut qui se presente sous la 
forme d'une aureole, a proceder a I'ablation du materiau constituant la couche 
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au niveau de I'aureole, a I'aide d'un dispositif de grattage du type cutter ou 
equivalent. 

Cette premiere technique permet de supprimer efficacement les defauts 
mais I' ablation de ceux-ci ne peut etre effectuee que lorsque les couches du 

5 systeme actif sont encore accessibles, c'est-a-dire pour un pare-brise feuillete 
avant I'etape de pose de I'intercalaire de feuillage et I'assemblage des 
substrats, ce qui reduit d'autant le domaine d' application de cette technique 
(elle est inoperante lorsque le substrat et le systeme actif sont completement 
assembles, les couches du systeme actif etant inaccessibles). 

10 On connait une deuxieme technique d'ablation des couches d'un systeme 

actif qui utilise un rayonnement laser. Cette deuxieme technique est classique 
dans le domaine du margeage des couches et permet grace au rayonnement 
laser de supprimer en peripherie d'un substrat verrier par exemples des couches 
a I'argent pour eviter des phenomenes de corrosion de I'ensemble du systeme 

15 actif, ou pour limiter des phenomenes de courant de fuite pour un systeme actif 
de type electrochrome ou photovoltai'que. 

Cette deuxieme technique est tres efficace pour supprimer en partie ou 
en totalite des couches formant un systeme actif (le materiau des couches etant 
totalement ou partiellement detruit par le laser). 

20 De plus, la technique de margeage est un precede limite a I' ablation des 

couches seulement situees en peripherie du substrat, c'est-a-dire dans un lieu 
ou I'evacuation du materiau detruit est facilitee. On comprend aisement qu'il 
n'est pas possible d'operer au travers d'un substrat feuillete, il en effet 
necessaire que le materiau detruit par le rayonnement laser ne reste pas 

25 emprisonne entre les deux substrats formant le feuillete. 

Les inventeurs ont de maniere tout a fait inattendue decouvert que 
moyennant une adaptation des conditions d'utilisation du rayonnement laser, il 
est possible d'utiliser ce type de rayonnement pour detruire des couches d'un 
systeme actif, meme lorsque celles-ci ne sont pas situees en peripherie d'un 

30 substrat feuillete. 

Le precede objet de I'invention est particulierement destine pour des 
vitrages dits « intelligents » qui sont aptes a s'adapter aux besoins des 
utilisateurs. 

En ce qui concerne les vitrages « intelligents », il peut s'agir du controle 
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de I'apport solaire a travers des vitrages montes en exterieur dans des batiments 
ou des vehicules du type automobile, train ou avion. Le but est de pouvoir 
limiter un echauffement excessif a I'interieur des habitacles/locaux, mais 
uniquement en cas de fort ensoleillement, 
5 II peut aussi s'agir du controle du degre de vision a travers des vitrages, 

notamment afin de les obscurcir, de les rendre diffusant voire d'empecher toute 
vision quand cela est souhaitable. Cela peut concerner les vitrages montes en 
cloisons interieures dans les locaux, les trains, les avions ou montes en vitres 
laterales d'automobile. Cela concerne aussi les miroirs utilises comme 

10 retroviseurs, pour eviter ponctuellement au conducteur d'etre ebloui, ou les 
panneaux de signalisation, pour que des messages apparaissent quand cela est 
necessaire, ou par intermittence pour mieux attirer r attention. Des vitrages que 
I'on peut rendre a volonte diffusants peuvent etre utilises quand on le souhaite 
comme ecrans de projection. 

15 II existe differents systemes electrocommandables permettant ce genre 

de modifications d'aspect/de proprietes thermiques. 

Pour moduler la transmission lumineuse ou I'absorption lumineuse des 
vitrages, il y a les systemes dits viologenes, comme ceux decrits dans les brevets 
US-5 239 406 et EP-612 826. 

20 Pour moduler la transmission lumineuse et/ou la transmission thermique 

des vitrages, il y a aussi les systemes dits electrochromes. Ceux-ci, de maniere 
connue, comportent generalement deux couches de materiau electrochrome 
separees par une couche d'electrolyte et encadrees par deux couches 
electroconductrices. Chacune des couches de materiau electrochrome peut 

25 inserer reversiblement des cations et des electrons, la modification de leur 
degre d'oxydation suite a ces insertions/desinsertions conduisant a une 
modification dans ses proprietes optiques et/ou thermiques. 

II existe aussi des systemes appeles « valves optiques ». II s'agit de films 
comprenant une matrice de polymere generalement reticule dans laquelle sont 

30 dispersees des micro-gouttelettes contenant des particules qui sont capables de 
se placer selon une direction privilegiee sous I'action d'un champ magnetique ou 
electrique. II est ainsi connu du brevet WO93/09460 une valve optique 
comprenant une matrice en polyorganosilane et des particules du type 
polyiodure qui intercepted beaucoup moins la lumiere quand le film est mis 
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sous tension. 

On peut aussi citer les systemes dits electroluminescents, qui de maniere 
connue, comportent generalement au moins une couche mince d'un materiau 
electroluminescent organique ou inorganique prise en sandwich entre deux 
5 electrodes appropriees. 

II est d'usage de ranger les systemes electroluminescents en plusieurs 
categories suivant qu'ils sont de type organique, communement appele systeme 
OLEDs pour « Organic Light Emitting Diode », ou PLEDs pour « polymer Light 
Emitting Diode » ou de type inorganique et dans ce cas communement appele 
10 systeme TFEL pour « Thin Film Electroluminescent ». 

LMnvention peut egalement trouver son application pour des systemes 
« intelligents » appartenant a la famille des systemes photovoltaiques (qui 
convertissent de I'energie lumineuse en en energie electrique). Un exemple d'un 
empilement de couches fonctionnelles photovoltaiques est du type par exemple 
15 Mo/CIS:Ga/CdS/ZnO, ou du type Al/a-Si/ZnO :AL 

LMnvention a done pour but de proposer un precede de suppression, a 
I'aide d'un faisceau d'un rayonnement laser, des defauts d'aspects situes au sein 
d'un dispositif feuillete forme d'au moins un premier substrat et d'au moins un 
second substrat, ledit feuillete incorporant entre lesdits premier et second 
20 substrats au moins un systeme actif « intelligent » tel que precedemment defini. 
LMnvention a tout d'abord pour objet un precede qui consiste en : 

- une phase de reperage d'au moins un defaut situe au sein du systeme 
actif, 

une phase d'ablation du defaut consistant a circonscrire ce dernier a 
25 I'aide dudit faisceau laser. 

Grace a ces dispositions, il est possible de reparer des dispositifs incorporant 
des systemes actifs, soit a un stade avance de leur fabrication afin de leur 
redonner leur valeur marchande initiate, soit bien apres leur fabrication au cours 
d'une reparation par exemple a la suite d'une operation de maintenance. 
30 Dans des modes de realisation preferes de ^invention, on peut 

eventuellement avoir recours en outre a l*une et/ou a Tautre des dispositions 
suivantes : 

- le defaut est circonscrit a I'aide d'un faisceau laser continu, 

- le defaut est circonscrit a I'aide d'une pluralite dM'mpulsions laser, 
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- la phase de reperage du defaut est realisee par voie optique soit de 
maniere manuelle (intervention humaine), soit de maniere automatique a 
I'aide d'un logiciel de traitement d'image, 

- une phase de pointage du defaut a I'aide d'au moins une premiere 
5 impulsion de faisceau du laser, 

- la phase de pointage incorpore une phase intermediate de recalage du 
faisceau laser en fonction de I'ecart entre I'une desdites premieres 
impulsions et le defaut, 

- la phase de pointage est realisee en utilisant une puissance reduite du 
10 faisceau laser, 

- I'ablation du defaut consiste en un deplacement du faisceau laser en 
suivant sensiblement la peripheric du defaut, 

- la longueur d'onde du faisceau laser est adaptee de maniere a ce que le 
faisceau soit d'une part, absorbe par les couches formant le systeme actif 

15 et d'autre part, transmis au travers du substrat, 

- I' ablation du defaut consiste en isolement electrique de la zone 
peripherique du defaut par rapport au systeme actif incluant le defaut, 

- I' ablation du defaut est realisee au travers du premier substrat, 

- I'ablation du defaut est realisee au travers du second substrat. 

20 D'autres caracteristiques et avantages de I'invention apparaitront au cours 

de-la description suivante de plusieurs de ses formes de realisation, donnees a 
titre d'exemple non limitatif . 

- la figure 1 illustre un defaut susceptible d'etre supprime par le procede 
objet de I'invention 

25 - la figure 2 est similaire a la figure 1 mais apres suppression du defaut 

L'invention s'applique a des vitrages au sens large : les substrats porteurs 
sont generalement rigides et transparents, du type verre ou polymere comme du 
polycarbonate ou du polymetacrylate de methyle (PMAAA). L'invention inclut 
cependant les substrats qui sont flexibles ou semi-flexibles, a base de polymere. 

30 Ces substrats sont juxtaposes de maniere a conformer un dispositif 

feuillete a I'aide d'une ou plusieurs feuilles en polymere thermoplastique du 
type EVA (ethylenevinylacetate), PVB (polyvinylbutyral), PU (polyurethanne), 
I'intercalaire de feuilletage reunissant au moins un premier substrat a au moins 
un second substrat. 
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On peut aussi eviter une operation de feuilletage qui se fait a chaud, 
eventuellement sous pression, en substituant la feuille intercalate 
thermoplastique conventionnelle par une feuille adhesive double face, auto- 
supportee ou non, qui est disponible commercialement et qui a I'avantage 
5 d'etre tres fine. 

Entre ces premier et second substrats, on intercale au moins un systeme 
actif « intelligent » tel que precedemment defini ainsi que des couches 
electroconductrices qui conforment des anodes, des cathodes, et plus 
generalement des electrodes, ces couches electroconductrices etant adaptees 
10 pour etre reliees par I'intermediaire d'amenees de courant, a une source de 
courant et/ou de tension electrique de maniere a activer/desactiver le systeme 
actif. 

Par souci de concision, on designe par le terme « empilement actif » ou 
« empilement electroactif » la ou les couches actives du systeme, c'est-a-dire 

15 I'ensemble des couches du systeme exceptees les couches appartenant aux 
electrodes. Par exemple, pour un systeme electrochrome, il est done 
essentiellement constitue d'une couche d'un materiau electrochrome anodique, 
d'une couche d'electrolyte et d'une couche d'un materiau electrochrome 
cathodique, chacune de ces couches pouvant etre constitute d'une mono-couche 

20 ou d'une pluralite de couches superposees concourant a la meme fonction. 

Generalement chaque electrode contient une couche etectroconductrice 
ou plusieurs couches electroconductrices superposees, que I'on considerera par 
la suite comme une couche unique. Pour une alimentation electrique correcte 
de la couche electroconductrice, on a generalement besoin de deux amenees de 

25 courant, disposees le long de deux bords opposes de la couche quand elle a les 
contours d'un rectangle, d'un carre ou d'une forme geometrique similaire du 
type parallelogramme. 

Un exemple de couche electroconductrice est une couche a base d'oxyde 
metallique dope, notamment de I'oxyde d'indium dope a I'etain appele ITO ou 

30 de I'oxyde d'etain dope au fluor Sn02:F, eventuellement deposee sur une 
precouche du type oxyde, oxycarbure ou oxynitrure de silicium. On peut en 
outre inclure une couche a fonction optique et/ou a fonction de barriere aux 
alcalins quand le substrat est en verre. 

A titre d'exemple, les amenees de courant des electrodes peuvent etre 
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sous forme d'un fil conducteur (ou de plusieurs fils conducteurs assembles). Ces 
fils peuvent etre en cuivre, en tungstene ou en tungstene graphite. Us peuvent 
avoir un diametre allant de 10 a 600 urn. Ce type de fils suffit en effet a 
alimenter electriquement de facon satisfaisante les electrodes, et sont 

5 remarquablement discrets : il peut devenir inutile de les masquer lors du 
montage du dispositif . 

La configuration des amenees de courant est tres adaptable. On a decrit 
des systemes actifs sensiblement rectangulaires, mais ils peuvent avoir quantites 
de formes geometriques differentes, en suivant notamment la forme 

10 geometrique de leur substrat porteur : cercle, carre, demi-cercle, ovale, tout 
polygone, losange, trapeze, carre, tout parallelogramme... Et dans ces 
differents cas de figure, les amenees de courant ne sont plus necessairement 
pour chaque electrode a alimenter des «paires » d'amenee de courant se faisant 
face. II peut ainsi s'agir, par exemple, d'amenees de courant qui font tout le 

15 tour de la couche conductrice (ou tout au moins qui longe une bonne partie de 
son pourtour), ceci etant realisable lorsque I'amenee de courant est un simple 
fil conducteur. II peut meme s'agir d'amenees de courant ponctuelles, 
notamment quand le dispositif est de petite taille. 

Le dispositif selon I'invention peut utiliser un ou plusieurs substrats en 

20 verre teinte(s) dans la masse. Avantageusement, s'il s'agit d'un vitrage 
feuillete, le verre teinte dans la masse est le verre destine a etre tourne vers 
I'interieur du local ou de I'habitacle, le verre exterieur etant clair. Le verre 
teinte permet de regler le niveau de transmission lumineuse du vitrage. Place du 
cote interieur, on limite son echauffement par absorption. Le ou les verre(s) 

25 peut (peuvent) aussi etre bombe(s), c'est le cas dans les applications en tant 
que toit automobile electrochrome notamment. 

Le vitrage selon I'invention peut comporter des fonctionnalites 
supplementaires : il peut par exemple comporter un revetement reflechissant 
les infra-rouges, comme cela est decrit dans le brevet EP-825 478. II peut aussi 

30 comporter un revetement hydrophile, anti-reflets, hydrophobe, un revetement 
photocatalytique a proprietes anti-salissures comprenant de I'oxyde de titane 
sous forme anatase, comme cela est decrit dans le brevet WO 00/03290. 

Un tel substrat feuillete est susceptible, malgre le grand soin apporte a sa 
fabrication, de comporter quelques defauts (« pinholes ») que le procede objet 
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de I'invention se propose de supprimer. 

Ces defauts d'aspects sont illustres a la figure 1, et se presentent sous la 
forme d'une aureole visuelle de decoloration dont les dimensions 
caracteristiques peuvent etre comprises dans la fourchette de 0.2 mm a 10 cm 

5 environ. Cette aureole visuelle de decoloration est caracteristique des defauts 
des systemes actifs « intelligents » de type electrochrome. Cette zone decoloree 
ne represente pas la taille reelle du defaut proprement dit, elle n'est que la 
consequence physique de la presence du defaut. Ce defaut visuel se concretise 
par la presence d'un courant de fuite qui peut etre mesure. 

10 Pratiquement, le defaut ou le « pinhole » a une taille reelle de I'ordre de 20 a 
50 urn, mais sa presence dans le systeme actif cree des phenomenes de puits de 
potentiels autour de ce dernier, dont les effets se traduisent par une 
decoloration sensiblement centree autour de ce dernier, sur une zone beaucoup 
plus vaste qui peut atteindre les 2 a 100 mm precedemment mentionnes. 

15 Apres avoir repere ce defaut d'une maniere « manuelle », a I'aide de 

I'oeil de I'utilisateur, eventuellement complete par un appareil de grossissement 
optique (camera, appareil optique), ou d'une maniere automatique, a I'aide 
d'une association entre un appareil optique et un logiciel de traitement optique, 
le substrat feuillete est positionne en regard d'un laser. 

20 En fait la longueur d'onde du faisceau laser est adaptee de maniere a 

pouvoir d'une part traverser sans etre absorbe le substrat et d'autre part etre 
absorbe par les materiaux formant les couches de I'empilement du systeme 
actif. 

Pour I'exemple represente en figure 1, le systeme actif est de type 
25 electrochrome et la longueur d'onde choisie est de 1.06 urn environ et le laser 
utilise est de type YAG pulse. 

On pourra aussi utiliser un laser de type continu. Quel que soit le type de 
laser utilise (a impulsion, continu), on circonscrit le defaut a I'aide faisceau. 

On procede alors au pointage du defaut a I'aide d'un train d'impulsions a 
30 puissance reduite du laser et on releve eventuellement le decalage entre la cible 
et le defaut. Lors de I'ablation du defaut, on integrera la mesure de ce 
decalage. 

L' ablation proprement dite consiste a decrire sensiblement un cercle 
autour du defaut de maniere a isoler electriquement la zone effective du defaut 
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et a minimiser ainsi I'impact visuel de cette ablation. La destruction des couches 
formant I'empilement du systeme actif a lieu en pointant le faisceau laser sur le 
defaut (en prenant soin la valeur du decalage), en decrivant un cercle autour de 
ce dernier tout en pulsant le faisceau. 

5 A titre d'exemple, pour ablater le defaut represents en figure 1, les 

parametres du faisceau laser sont les suivants (30% de la puissance maximale, 50 
kHz, cercle de 0.5 mm de rayon, largeur du faisceau 80 urn, Vitesse de 
deplacement du faisceau 5 m/s). 

On pourra quantifier la qualite de r ablation laser par la mesure du 

10 courant de fuite qui est consecutif a la presence du defaut. En effet, il existe 
une relation de proportionnalite entre la surface du defaut (pour un systeme 
actif, il s'agit d'une aureole non coloree) et la valeur de I'intensite du courant 
de fuite. Ainsi, a I'aide du procede objet de I'invention, I'intensite du courant 
de fuite sera divisee par un facteur de I'ordre de 10 au cceur du margeage 

15 entourant le vitrage. 

En fonction du type de I'empilement formant le systeme actif, on 
adaptera les conditions de fonctionnement du laser. 

Par ailleurs, il est possible de proceder a I'ablation des defauts du 
substrat verrier indifferemment a partir de la face 1 (dirigee vers I'exterieur) ou 

20 de la face 4 (dirigee vers I'interieur). Neanmoins, il peut etre plus pratique dans 
une configuration asymetrique (couches anti-solaires, verres teintes, etc) de 
choisir le cote de I'ablation qui engendre le moins de defauts visuels et la 
meilleure ablation des couches « actives ». 



25 
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1. Precede de suppression, a I'aide d'un faisceau d'un rayonnement 
laser, des defauts situes au sein d'un dispositif feuillete forme d'au moins un 

5 premier substrat et d'au moins un second substrat, ledit feuillete incorporant 
entre lesdits premier et second substrat au moins un systeme actif 
« intelligent », caracterise en ce qu'il consiste en : 

- une phase de reperage d'au moins un defaut situe au sein du systeme 
actif, 

10 - une phase d'ablation du defaut consistant a circonscrire ce dernier a 
I'aide dudit faisceau laser. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que le defaut est 
circonscrit a I'aide d'un faisceau laser continu. 

3. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que le defaut est 
15 circonscrit a I'aide d'une pluralite d'impulsions laser. 

4. Procede selon I'une des revendications 1 a 3, caracterise en ce que la 
phase de reperage du defaut est realisee par voie optique soit de maniere 
manuelle (intervention humaine), soit de maniere automatique a I'aide d'un 
logiciel de traitement d'image. 

20 5. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que I'on procede a 

une phase de pointage du defaut a I'aide d'au moins une premiere impulsion de 
faisceau du laser. 

6. Procede selon la revendication 5, caracterise en ce que la phase de 
pointage incorpore une phase intermediate de recalage du faisceau laser en 

25 fonction de I'ecart entre I'une desdites premieres impulsions et le defaut. 

7. Procede selon I'une des revendications 1 ou 6, caracterise en ce que la 
phase de pointage est realisee en utilisant une puissance reduite du faisceau 
laser. 

8. Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
30 caracterise en ce que Tablation du defaut consiste en un deplacement dii 

faisceau laser en suivant sensiblement la peripherie du defaut. 

9. Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que la longueur d'onde du faisceau laser est adaptee de 
maniere a ce que le faisceau soit d'une part, absorbe par les couches formant le 
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systeme actif et d'autre part, transmis au travers du substrat. 

10. Precede selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que I'ablation du defaut consiste en isolement electrique de 
la zone peripherique du defaut par rapport au systeme actif incluant le defaut. 
5 11. Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes, 

caracterise en ce que I'ablation du defaut est realisee au travers du premier 
substrat. 

12. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 10, caracterise 
en ce que I'ablation du defaut est realisee au travers du second substrat. 

10 13. Vitrage comportant au moins un dispositif electrochimique, 

notamment un systeme electrocommandable du type vitrage et a proprietes 
optiques et/ou energetiques variables, d'un dispositif photovoltafque ou au sein 
d'un dispositif electroluminescent, ledit dispositif electrochimique etant insere 
entre deux electrodes positionnees de part et d'autre, ayant ete repare par le 

15 procede selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterise en 
ce que I'intensite du courant de fuite est divisee par un facteur 10 au coeur du 
margeage dudit vitrage. 
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